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188. Y. Tahare: Ueber dae 0-Oxyaaetophenon. 
Wttheil. aus dem chem. Laborat. der K6nigl. Akademie d. Wissenschaften 

zu Mknchen.] 

(Eingegangen am I. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.) 
Von den drei theoretisch meglichen Monooxyacetophenonen ist 

bis jetzt bloe der Parakijrper bekannt. Deneelben hat I(linRe.11) 
aus p-Amidoacetophenon durch Diazotiren und darauffolgendes Kochen 
des entstandenen Diazokerpers rnit Wasser dargestellt und beschreibt 
ihn ale Nadeln, die bei 107O schmelzen. Ich habe nun vom o-Meth- 
oxybenzoylessigester ausgehend das o-Oxyacetophenon erhalten. 

Der o-Methoxybenzoylessigester wurde nach C l a i  sen ' s  Methode9) 
durch Behandeln eines Gemischea aus Methyliithylsalicylat und Essig- 
ester mit Natrium bereitet, und derselbe durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsliure in das o-Methoxyacetophenon verwandelt, das schliess- 
lich rnit Salesiiure entmethylirt wurde. 

0 - M e t h o x  y b e n z o y 1 e s s i g e s t e r. 
50 g Methyliithylsalicylat (1 Mol.) und 24.5 g (1 Mol.) Essigester 

wurden in einen Kolben zusammengebracht und 6.4 g ( 1  Mol.) Natrium 
in Drahtform eingetragen. Die Anfangs triige Waaserstoffentwicklung 
wurde durch einen Zusatz von wenig absolutem Alkohol (etwa 2g)  
bedeutend lebhafter. Nach etwa 18 stiindigem Erwiirmen auf dem 
Wasserbade war das Natrium verschwunden. Die erkaltete braun- 
liche dickliche Muse  wurde darauf rnit Wasser versetzt, wobei der 
gebildete Methoxybenzoylessigeeter zum grossen Theil in Lijsung 
blieb, wiihrend unveriindertes MethylSthylsalicylat und Essigester nebst 
einer geringen Meuge des Methoxybenzoylessigesters in Form eines 
braonen Oels zu Boden fiel. Um aus letzterem noch den Methoxy- 
benzoylessigester zu gewinnen, schiittelte ich seine iitherische Lijsung 
mit sehr verdiinnter Natronlauge so lange wiederholt aus, bis fast 
nichte mehr in die Natronlauge iiberging. Die silrnmtlichen alkalischen 
Fliissigkeiten siiuerte ich rnit verdiinnter Schwefelsaure an, wobei der 
Methoxybeneoylessigester sich wieder 6lig abschied. Dieser noch 
hauptaHchlich rnit nebenbei gebildetem Acetessigester verunreinigte 
Methoxybenzoylewigeeter konnte durch fractionirte Destillation unter 
vermindertem Druck nicht gereinigt werden , denn er zersetzte sich 
dabei eum griiasten Theil. Zur Entfernung von beigemengtem Acet- 
essigester wurde das Oel zuerst fir sich, dann in litherischer Liisung 
mit Natriumbisulfit ausgeschiittelt. Aue der so gereinigten und durch 
Behandeln mil Wasaer , dem einige Tropfen Natroulauge zugesetzt 

1) Dime Berichte XVIII, 691. 
9 Dime Berichta XX, 653. 
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waren, entfiirbten iitheriechen Losung wurde dann schliesslich der 
Methoxybenzoyleseigester durch verdiinnte Natronlauge auegezogen 
und durch Aneiiuern wieder abgeschieden. Der so gewonnene Meth- 
oxybenzoylessigester wurde danu im Vacuumexsiccator iiber Scbwefel- 
siiure viillig getrocknet. Derselbe betrug 23 g. Die Ausbeute bstriigt 
also 46 pCt. von der in Arbeit genommenen Menge des Methyliitbyl- 
salicylates. 

Der o -Methoxybenzoylessigester bildet ein farbloses Oel VOD 
eigenthiimlich aromatischem Geruche, welches sich auch unter rer- 
mindertem Druck nicht unzersetzt iiberdestilliren lasst. Deraelbe ie t  
schwer lijslich in Wasser, leicht liislich in Aether, Alkohol und 
Alkalien, seine alkoholische Liisung wird durch Eisenchlorid weinroth 
gefsrbt. 

(2) Gefnnden 

C 64.56 64.65 pCt. 
H 6.31 6.45 3 

Der o-Methoxybenzoylessigester verbindet sich mit Phenylhydrazin 

OCH3 
fir Csa<COCEaCOOCzHs (1) 

sehr leicht zu o-Methoxyphenyl-phenylpyrazolon. 

o -Met  h o x y p h en y 1- p h e n y 1 p y r a z  ol on. 
Bringt man eine eesigsaure LZisung von Metboxybenzoylessigester 

mit einer ebenfalls essigsauren Phenylhydrazinliisung zusammen, 80 

wird die Fliissigkeit nach kurzer Zeit von schiinen farblosen Prismeo 
von 0-Methoxyphenyl-phenylpyrazolon durchsetzt. 

OCHs 
GH4cC0 C Hs C 0 0 CS Hs + Hs N . N H Cg Hs 

OCHi 

II I 

= CsH4cC. CHsCO + CsHb(OR) + HsO. 
I , 
N- N cs Hs 

Aue Alkohol umkrystallisirt, achmilzt ee bei 114O. Es ist klrum 
liielich in Wasser, echwer liislich in Aether und Alkohol, leicbt in 
heissem Alkohol. Alkalien nehmen es auch leicht auf. Seine alko- 
holische Liisung farirbt sich mit Eisenchlorid rothbraun. Von Salz- 
Gure wird es wenig aufgenommen. 

Ber. fcr ClsHlcNaOp Gefunden 
C 72.18 72.12 pCt. 
H 5.26 5.96 3 

N 10.53 10.44 s 

a - M e  t h o x y  b e n z o y l e s s i g e i i u r e .  
Methoxybeneoylessigester wurde in verdiinnter Natronlauge auf- 

Nach dreitiigigem Stehen wurde die Liieung vorsichtig mit gellist. 
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verdiinnter Schwefehiure angeeiiuert. Daa ausgeschiedene Oel nahm 
ich in Aether auf und schiittelte die iitherische LBsung mit Natrium- 
carbonatliisung Bus, in welche die Methoxybeuzoylessigstiure iiberging, 
wiihrend der etwa unveriindert gebhebene Ester irn Aether ruriickblieb. 
Beim AnsLuern der Carbonatlosung schied eich die S h r e  wieder in 
Form eines Oels ab, welchee beim Stehen krystallinisch eratarrte. 
Aua verdiinntem Alkobol umkrystrllisirl, stellt sie farblose tafelfiirmige 
Krystalle dar, welche bei 68 unter Kohlrnsiiureentwicklung scbmelzen. 
Sie  ist schwer loslich in Wusser. Aether und Alkohol nehmen F i e  
in allen Verhiiltnissen auf. Sie wird durch Eisenchlorid schiin wein- 
roth gefarbt. Die wiissrige Liisung ihres Ammonsalzes wird durch 
Bleiacetat sogleich, durch Siibernitrat nach einigem Stehen geftillt. 
Ihr Silbersalr bildet schiine Prigmen. Mi t  Phenylhydrazin bildet sie 
auch eine schiin krystallisirende Verbindung. 

C 61.86 
H 5.15 

Gefunden 

61.81 pCt. 
5.51 * 

o - M e t h o x y  a c e t o p h e n on .  

Daeeelbe bildet sich bei der Verseifung des o- Methoxybenzoyl- 
essigesters durch vrrdiinnle SchwefeltPure. 20 diesem Zweck babe 
ich den Ester  mit verdiinnter Schwefelqiiure wiihrend 10 Stunden 
am Riickflusskiihler gekocbt. Nach dern Erkalten wurde tlas Oel 
in Aether aufgenommen. Urn den unveriindert gebliebenen Ester zu 
beseitigen, schiittelte ich die iitherische Liisung mehrere Male niit 
Natronlauge BUS. Elierauf wurde der Aether abdrsrillirt und es blieb 
ale Riickstand ein briiunlich geftirbtes Oel zuriick, welches durch 
Dealillation weiter gereinigt wurde. 

Dlrs o-Methoxyacetopbenon stellt ein schwach aromatiach riechen- 
dee Oel Jar, welches bei 240° (712 mm Barometerstand) unzereetzt 
iiberdestillirt. Unliislich in Wrsser, leicht 1Bslich in Aether und Alkohol. 
Es wird durch Eisenchlorid nicht mehr gefLrbt und von Alkalien 
nicbt mehr geliist. Vermischt man ee in essigeaurer LBsung mit 
Phenylhydrazin, 80 scheidet sich eine Phenylhydrazinrerbindung in 
schoneu farblosen bei 86 O schmelzenden Bliittchen aus, die eich jedoch 
beim Trocknen im Exeiccator unter Brtiunung und Gasentwicklung voll- 
stiindig zersetzt. 

OCHs ('2) Bcr. Wr CsH4<COCH3 Gefunden 

C 72.00 
H 6.67 

72.33 pCt. 
7.01 % 
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0 -  O x  y a c e  t o p h e n  on. 
Metboxyawtophenon wurde mit concentrirter Salzajiore im Rohr 

%ei 130° w€ihrend 6 Stunden digerirt. Neben Chlormethyl erhielt 
ich ein braun gefiirbtes Oel, welchee durch Natronlauge seiner 
atherischen Liisung entzogen wurde. Durch Ansauern, Aueathern und 
Abdampfen dee Aethere erhielt ich daa 0-Oxyacetophenon in Form 
.pines Lriinnlich gefirbten Oels , welches durch Destillation gereinigt 
wurde. 

Das 80 dargestellte o - Oxyacetophenon bildet ein farbloses Oel 
von einem stark an Phenol erinnernden Geruch. Es deetillirt bei 
213O (717 mm Rarometerstand) unzereetzt iiber. Schwer liielich in 
Waeser. Aether, Alkohol und Eieessig nehmen ee in allen Verhaltnissen 
.auf. Durch Eieenchlorid wird es prachtvoll violetroth gefiirbt. 

Uebergiesst man es mit concentrirter Natronlauge, so emtarrt ee 
e u  einer weieeen Kryetallmaese von Oxyacetophenonnatrium, welchee 
.nus Alkohol i n  achbnen farbloeen Bhttchen krystallisirt erhalten 
werden kann. 

Gefunden Ber.WrCgH4<COCH3 OH (12) 

C 70.59 70.24 pCt. 
H 5.58 5.96 

Oxyacetophenon und Phenylhydrazin vereinigen sich io ibren 
-eesigsauren LBeungen zu 

o - 0 x y a c e t Q p h e n  o n p h e n  y 1 h y d r a  z on. 
Beim Erwiirmen der beiden eesigeauren LBsungen tritt etarke 

Triibung ein und beim Erkalten kryetallieirt daa o-Oxyacetophenon- 
phenylhydrazon in feinen Nadeln nus, die nach dem Umkryetallisiren 
aue Alkohol bei 107" echrnelzen. Die Substanz ist kaum liielich in 
Waeser, leicht lbalich in Aether, heissem Alkohol und Eieessig. Auch 
won Alkalien wird sie leicht aufgenommen. 

OH 

C Hs 
B ~ ~ . ~ ~ ~ C ~ B < C = B T . N H , C ~ I I ~  Gefunden 

N 12.39 12.25 pCt. 

A c e  t yll o x  y a c e  t o p h e n o  n. 
Daseelbe wurde durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Oxy- 

acetophenonnatrium dargeetellt. In  das in Aether euependirte 
Oxyacetophenonnatrium trug ich die berechnete Menge Acetylchlofiid 
ein. Der Aether wurde nach Trennong vom Chlornatrium abgedampft. 
Dabei hinterblieb dae Acetylox yacetopbenon ale ein Oel, welchea bald 

Berirhte d. D. chsm. Gessllachnft. Jshrg. XXV- 84 
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kryetalliniach erstarrte. Durch Umkrystallisation aus Alkohol wurde 
es gereinigt. Dae Acetyloxyacetophenon bildet farbloee Blhttchen 
vom Schmelzpunkt 8 9 O .  Unlijslich in Waseer, leicht lijslich in Aether, 
Alkohol und Eieeesig. Ee wird 

Ber. fiir &a<, ococH3 oc HJ 
C 67.41 
H 5.61 

durch Eisenchlorid nicht gearbt. 

Gefunden 

67.09 pCt. 
5.74 s 

180. A. Hantseoh: Bemerkung fiber den eogenannten 
Carbaoetessigllther. 

(Eingegangen am 7. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jehn.) 

In eeinem #Beitrag zum Studium des Acetessigiitherec I) hat Hr. 
P. G e n v r e s s e  - abgesehen davon, dase er das Chlorirungeproduct 
dieees Esters, welches ich ale a-Derivat erkannt habe a),  als y-Derivat 
auffaaet - lruch die Einwirkung von SalzeBure auf Acetessigiither, 
bezw. den sogen. sCarbacetessiglither6 Duie  berg's  eingehend unter- 
ancht, und von der empiriechen Formel CgR1003 desselben auegehend, 
eine Constitutionsformel aufgeetellt und eine ganze Reihe von Deri- 
vaten auf eie bezogen. 

Wie ich bereits in der Untersuchung Bber die Condensation dee 
Aceteseigiithers durch Schwefelsiiure s, vermuthungeweise ausgesprochen 
babe, wirkt Salzsaure auf diesen Ester in ganz derselben Weiee; wie 
darauf hin Frau N. P o  1 o n o  we k a in diesen Berichten *) veriiffent- 
licht hat, ist der sogen. Carbaceteasigather (CaHlo 03) in Wirklichkeit 
nichte anderes, a le  unreiner leodehydrncetsffureiither (CloHla 0 4 ) .  

2 ii r i c h , im April 1892. 

1) Ann. Chim. Phys. [6l, 24, 46 -126 und diese Berichte XXV, Ref. 204. 
9) Hantzsch und Schiffer, diese Berichte XXV, 730. 
3) Ann. Chem. Phnrm. 222, 36, 
') Diese Berichte XIX, 2402. 




